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Феноменологическая теория — ионо- 


фореза. Известно, что коллоидные час- 
тицы приходят в движение под действием 
внешнего электрического поля (электро- 
форез) и внешнего перепада концентра- 
ции (лиффузиофорез). В растворах 
электролитов приложение внешнего 
электрического поля всегда порождает 
электрический ток, т. е. потоки катио- 
нов и анионов, направленные навстречу 
друг другу; приложение внешнего пе- 
репада концентрации порождает диф- 
фузнонный поток — потоки катионов и 
анионов, совпадающие по направлению. 
Естественно предположить, что потоки 
катионов и анионов и сами по себе мо- 
гут приводить в движение коллоидную 
частицу (движение частиц под действи- 
ем потока катионов будем называть ка- 
тионофорезом, под действием потока 
анионов — анионофорезом; общий тер- 
мин для этих явлений — ионофорез), 
а наблюдаемые на опыте электрофорез 
и диффузиофорез можно рассматривать 
как суммарные проявления ионофореза. 
Такое рассмотрение позволяет обнару- 
жить интересные особенности этих элек- 
трокинетических явлений, которые труд- 
но обнаружить при традиционном под- 
ходе; кроме того, явление ионофореза 
как новая разновидность электрокине- 
тических явлений может оказаться по- 
лезным при исследовании двойного элек- 
трического слоя (ДС). Эксперименталь- 
ное обнаружение ионофореза послужит 
не только логическим завершением си- 
стемы электрокннетических явлений, но 


и будет доказательством справедливости 
теории этих явлений, поскольку с точ- 
ки зрения теории ионофорез является 
следствием той же модели, что и электро- 


„форез и диффузиофорез — модели диф- 


фузного двойного электрического слоя. 

При классификации всего многооб- 
разия электрокинетических явлений в 
основу может быть положен интеграль-: 
ный или локальный принцип. При клас- 
сификации по интегральному принципу в 
ее основу кладется внешняя термоди- 
намическая сила, — воздействующая 
на дисперсную систему; всякое движе- 
ние частиц под действием внешнего элек- 
трического поля при этом мы называем 
электрофорезом, всякое движение под 
действием внешнего перепада концент- 
рации — диффузиофорезом. При исполь- 
зовании локального принципа в основу 
классификации кладется термодинами- 
ческая сила,  воздействующая непо- 
средственно на ДС, безотносительно к 
тому, какое внешнее воздействие поро- 
дило эту силу. С локальной точки зре- 
ния электрофорез, например, нмеет мес- 
то всегда, когда на ДС действует элект- 
рнческое поле; если это поле есть след- 
ствие внешнего электрического поля, то 
такой «локальный» электрофорез совпа- 
дает с «интегральным»; но если причиной 
электриче: кого поля является внешний 
перепад` концентрации, как это имеет 
место при лиффузнофорезе в несиммет- 
рнчном электролите или при значитель- 
ной поляризации ДС, то явление, кото- 
рое с интегральной точки зрения мы на- 


зываем диффузиофорезом, с локальной 
точки зрения представляется как сум- 
ма диффузио- и электрофореза. Как ви- 
дим, интегральные и локальные явле- 
ния с одним и тем же названием могут 
не совпадать. Преимуществом нонофоре- 
за является то, что для него во многих 
важных случаях эти классификации 
совпадают: приложение к системе внеш- 
него перепада химического потенциала 
ионов данного вида приводит к тому, 
что на ДС воздействует только поток 
подобных ионов. Чтобы придать коли- 
чественную форму  рассуждениям об 
ионофорезе и связать описывающие его 
кинетические коэффициенты с обычными 
электро- и диффузиофоретическими по- 
движностями, воспользуемся термоди- 
намикой неравновесных процессов. Рас- 
смотрим объем, содержащий много дис- 
персных частиц, но малый по сравнению 
с размерами облака частиц в целом. 
Рассматривая такой объем как элемен- 
тарный источник энтропии («черный 
ящик»), выделим, следуя [1], следующие 
потоки и сопряженные с ними силы: 


Силы (градяенты 


Потоки величин) 
объема /у давление Р 
электрического заря- электрический потен- 
да [в циал Ф 


электролита /. химический потенциал 
электролита и, 
катионов и 


анионов и” 


катионов /+ 
анионов /^ 


В приведенной системе величин из 
четырех последних потоков и сил толь- 
ко два независимы; в их качестве можно 
выбрать любую пару величин, так как 


РИ, 


(+), (1) 


где Е — постоянная Фарадея (валент- 
ности ионов для простоты положим рав- 
ными |). 


Если в качестве независимых выбрать 
ПОТОКИ [ЕН /., то система феноменологи- 


ческих уравнений переноса будет нметь 
вид 


И = — СыуР — [УФ — ГзУве 

— УР — Гоуф — Гуа 

| 1. = — [ыУР — ТРУ — Гзуи 

| Ва: = Ра = Е 
(3) 


Она характеризуется шестью незави- 
симыми кинетическими коэффициента- 
ми. В терминах системы уравнений (3) 
электрофорез определяется как отно- 
сительная скорость движения частиц и 
жидкости, измеренная в условиях от- 
сутствия внешних сил, действующих на 
частицы (УР = 0), и макроскопического 
перепада концентрации (урн. = 0); 
ЦА . 
уе х 


Диффузиофорез аналогично определя- 
ется соотношением 


! 
т Е "р, (5) 


УНе уч=0. 


Чтобы найти скорость электродиффузио- 
фореза, пользуясь системой уравнений 
(3), необходимо записать первое из этих 
уравнений при отсутствии градиента 
давления: 


у = — [уф — Езуне. (6) 


Как видим, для расчета необходимо 
знать электрофоретическую — подвиж- 
ность [1. и диффузиофоретическую по- 
ДВИЖНОСТЬ [.13. 

Выберем теперь в качестве незави- 


`симых потоки /№и /`: 


К = — 2уР — Рыув+ — 2ур-; 


Г = — 2.УР — 2ьув * — 2; 
= — УР —2ур* —2ур 
122 = 2; 37; = 


(7) 


Система уравнений (7) тоже характери- 
зуется шестью независимыми кинети- 
ческими коэффициентами и, следователь- 
но, несет ту же информацию о свойствах 
дисперсной системы, что и (3). В терми- 
нах системы уравнений (7) катионофорез 
определяется соотношением 


у 
В: = — р (чР=о, (8) 
12 ры 
анионофорез — соотношением 


у 
23 = — Гур=о, 9 
ы Ук Е © 


Аналогом уравнения (6) является урав- 
нение 


у = — Воув* — 2 зум, (10) 


в соответствии с которым для расчета 
скорости электродиррузиофореза так- 


п 


же необходимо знать две величины: 
катионофоретическую подвижность 21. 
и анионофоретическую подвижность 213. 
Поскольку уравнения (6) и (10) описы- 
вают одно и то же явление — электро- 
диффузиофорез, между подвижностями 
712, 3 И 212, [лз Должна быть связь. 
Чтобы установить ее, подставим в (10) 
выражения для = (2): 


у = 2 (ту + Ру®)— 


1 
= 2, (тук Руз)= —2Р(2:—23)уФ— 


(11) 
а. Ри 213 Уке. 


„Сопоставляя уравнения (6) и (11), ви- 
дим, что 


| [а = Е (2, — 243); 


2-2 
[2 = в 13 


(12) 


Соотношения (12) позволяют выразить 
электро- и диффузиофоретические по- 
движности через ионофоретические. Об- 
ратные соотношения имеют вид 


Е = 3 (22, + РР) 


| (13) 
[3 = = (223 — 2»/Р). 
Таким образом, пары величин (7.», 
213) и ([1», [лз) несут одинаковую ин- 
формацию о кинетических свойствах ДС. 
Локальные уравнения для ионофоре- 
за. Ионоосмотрические объемные силы. 
Универсальные термодинамические со- 
‘отношения (13) позволяют свести задачу 
0б ионофорезе к хорошо изученным за- 
дачам об электро- и диффузнофорезе, 
не детализируя механизм процесса. Од- 
нако ряд замечательных свойств коэф- 
фициентов 21›, 2.3 проще понять, если 
произвести независимо вычисление их. 
Для этого необходимо решить тради- 
ционную для теории электрокинетичес- 
ких явлений систему уравнений: 


т го го{ У -- Ур-Е Р(с+ — с) УФ =0, 
Чуу =0, 
Чу (7 - с*У) = 0, 


Система уравнений (14) описывает рас- 
пределение скорости и, давления р, 
концентраций ионов с* и электрического 
потенциала Ф (п — динамическая вяз- 
кость раствора, г — его диэлектричес- 
кая проницаемость, Р= — коэффициен- 
ты диффузии ионов), ее необходимо до- 
полнить краевыми условиями; характер 
которых будет обсужден ниже. 
Капитальное упрощение системы (14), 
нисколько не снижающее ее общности, 
можно осуществить, если обратить вни- 
мание на следующие обстоятельства: 
не всякая объемная сила порождает те- 
чение жидкости; не всякий перепад кон- 
центрации порождает диффузионный по- 
ток; не всякий перепад электрического 
потенциала порождает  электромигра- 
ционный поток. Эти соображения осо- 
бенно ясны в применении к состоянию 
равновесия ДС: объемная сила, обуслов- 
ленная притяжением противоионов к 
поверхности, полностью  компенсиру- 
ется возникающим градиентом давле- 
ния. Диффузионные потоки, обуслов- 
ленные — градиентами  концентраний 
иснов, в состоянии равновесия полно- 
стью компенсируются — электромигра- 
ционными потоками в поле ДС. Оче- 
видно, что и при приложении к системе 
внешних воздействий (приводящих к не- 
равновесным процессам) названные ве- 
личины можно разбить на две части: 
квазиравновесную (не вызывающую по- 
токов и соответственно производства 
энтропии) и потоковую. Правомочность 
такого разбиения не связана сама по 
себе с предположением о малости пото- 
ковых величин (потенциала, концент- 
рации, объемной силы, давления) по 
сравнению с квазиравновесными. Ос- 
нованием для такого разбиения явля- 
ется постулат о существовании локаль- 
ного равновесия — один из важнейших 
постулатов статистической физики, со- 
гласно которому, если система не на- 
ходнтся в состоянии равновесия, то ее 
можно разбить на достаточно малые, 
но все еще макроскопические поденс- 
темы, каждая из которых находится в 
состоянии равновесия, но параметры 
равновесия (интенсивные термодинами- 
ческие величины) изменяются от одной 
подсистемы к другой. Установление рав- 
новесия в системе в целом есть след- 
ствне обмена экстенсивными величина- 
ми (массами компонентов, объемом, за- 
рядом) между равновесными подсисте- 
мами. Иными словами, постулат ло- 
кального равновесия утверждает, что 


все ‘термодинамические величины, от- 
носящиеся к подсистеме, связаны между 
собой такими же соотношениями, как ес- 
ли бы она находилась в состоянии пол- 
ного равновесия. Из такой формулиров- 
ки постулата видно, что он широко ис- 
пользуется при выводе системы урав- 
нений (14): например, связь химического 
потенциала с концентрацией ионов пред- 
ставляется в уравнении Нернста 
Планка такой же, как для идеального 
раствора в состоянии равновесия. Все 
полевые величины, определяемые урав- 
нениями (14), относятся именно к рав- 
новесной подсистеме, малой по срав- 
нению с размерами системы в целом (в 
данном случае — с размерами коллоид- 
ной частицы), но содержащей много 
молекул воды и ионов. Равновесность 
подсистемы тесно связана с возмож- 
ностью ее макроскопического, полевого 
описания: если бы подсистема не на- 
ходилась в состоянии равновесия, ее 
нельзя было бы описать посредством 
задания немногих параметров, фигури- 
рующих в (14), так как для ее описания 
потребовалось бы знание неравновес- 
ных функций распределения. 

Установить условия существования 
локального равновесия можно только 
путем решения уравнений физической 
кинетики (уравнений для неравновес- 
ных функций распределения), макро- 
скопическим приближением которых 
является система (14). Исследование 
этого вопроса показало, что локальное 
равновесие имеет место во всех слу- 
чаях, кроме распространения ударных 
волн, электрического пробоя и тому по- 
добных экстремальных ситуаций [2]. 
Таким образом, использование прин- 
ципа локального равновесия для упро- 
щения системы (14) является просто 
логическим завершением его применения 
для вывода этой системы. 

Количественное оформление иден по- 
токовых величин выглядит следующим 
образом. Представим электрический по- 
тенциал в виде суммы: 


Ф=ф, | 9. (15) 


где ф: — потоковая часть, ф» — ква- 
знравновесная. Тогда локальные кон- 
центрации ионов с* будут связаны с ква- 
зиравновесным потенциалом таким же 
соотношеннем, что и в равновесии, т. е. 
формулой Больцмана: 


с* = с, (г) ехр ( (16) 


Е фз 
АТ }* 


где с» (г) — потоковая концентрация элек- 
тролита. Физический смысл величин 
с» (г) и $. — это концентрация электро- 
лита и электрический потенциал в тер- 
мостате, который находится в состоя- 
нии равновесия с данной подсистемой 
(постулат локального равновесия ут- 
верждает, что такой термостат суще- 
ствует). 

Соотношения (15), (16) вводят вместо 
трех прежних полей с+, с-, Фтри новых 
поля Сь, ф1, Фо. Подставляя их в послед- 
ние три уравнения системы (14), полу- 
чаем 


4 [ехр (= 9,) (— О*9с, = О*с,9ч,-+ 


+ <] = 0 
(17) 
- ваРы, ит а< 
9: = — рей: — Афр, 
где ф = 2% — безразмерный потенциал. 


Если интересоваться только откликом 
системы на слабые внешние воздейст- 
вия, который можно считать линейным 
(именно этот линейный отклик описы- 
вается уравнениями (3), (7)), то можно 
считать перепады потоковой оС, 
ции малыми: 

с» (г) = с, (1 - с, (7), с; (7) < "9 


где с, — безразмерная потоковая кон- 
центрация, со — концентрация, с кото- 
рой система находится в равновесии. 
Кроме того, в этом случае квазиравно- 
весный потенциал тоже можно предста- 
вить в виде суммы 


[Фр|<1, (19) 
где ф., — равновесный потенциал (не 
зависящий от внешних воздействий на 


систему), фр — квазиравновесный поля- 
ризационный потенциал. Разлагая си- 
стему уравнений (17) в ряд по малым ве- 
личинам (18), (19), получаем в нулевом 
приближении уравнение —Пуассона— 
Больцмана для равновесного состояния 


ДС: 


Ф: == Фес | Фр 


АФгд = — 251 Фа, (20) 
1 
где х = ( Вь — обратный  дебаев- 
ский радиус. — первом приближении по- 
лучаем 


79 


Фу [ехр (3 фе) (— Р*ус, + Р*уф, + 
+} =0, (21) 


Афр == — х?фр — Х2С, 5 Фе — А+. 
| (22) 
Условия малости величин (18), (19) 
не являются условиями применимости 
локального равновесия. Как уже было 
сказано выше, эти условия, в принципе, 
невозможно получить, оставаясь в рам- 
ках системы (14). Скорость установле- 
ния локального равновесия определя- 
ется величиной токов обмена (или, в бо- 
лее общем случае, скоростью обмена 
энергией между различными степенями 
<вободы подсистемы), т. е. в конечном 
итоге интенсивностью теплового дви- 
жения и межмолекулярного взаимодей- 
ствия. Локальное равновесие будет иметь 
место, если интенсивность  поляризу- 
ющих систему потоков будет мала по 
сравнению с величиной тока обмена в под- 
системе (так как величина последнего 
тем больше, чем меньше размер подсисте- 
мы, нарушить локальное равновесие в 
малой подсистеме труднее, чем в боль- 
шой). Величина же токов обмена отнюдь 
не равна парциальным диффузионным и 
миграционным потокам в поле ДС, по- 
скольку даже за пределами ДС, где эти 
парциальные потоки равны нулю, токи 
обмена не равны нулю. Следовательно, 
условия (18), (19) необходимы только 
для получения последовательных при- 
ближений типа (20)—(22) и не определя- 
ют прелелов применимости соотношений 
{15)—4(17). 
Замечательным свойством системы 
уравнений (21), (22) является то, что 
потоковые величины выражаются только 


через равновесный потенциал ДС фол, на- 
хождение которого, в свою очередь, как 
видно из определяющего его уравнения 
(20), является независимой задачей. 
Следовательно, для вычисления кине- 
тических коэффициентов нет необходи- 
мости решать уравнение (22) для квази- 
равновесного поляризационного потен- 
цнала. Таким образом, использование 
принципа локального равновесия по- 
зволило произвести расщепление пол- 
ной системы уравнений (14) и исключить 
уравнение Пуассона—Больцмана из пол- 
ной системы уравнений при исследова- 
нии линейных неравновесных электро- 
поверхностных явлений, именно с ре- 
шением этого уравнения были связаны 
основные затруднения в теории поляри- 
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зации ДС Овербека, Вирсема, Духина— 
Шилова [1]. Использование принципа 
локального равновесия позволяет резко 
упростить математический аппарат этих 
теорий, отнюдь не поступаясь общно- 
стью конечных результатов. 

Уравнение (22) может быть исполь- 
зовано для проверки. постфактум спра- 
ведливости предположений (18), (19); 
его необходимо также решать на первом 
этапе расчета нелинейных неравновесных 
электроповерхностных явлений (нели- 
нейная электропроводность, нелинейный 
электрофорез и т. д.). 

Перейдем к исключению квазиравно- 
весных величин из уравнений Стокса, 
для чего подставим выражения (15), 
(16) в первое уравнение (14): 


туго гоёу -- Ур = — Р(с+ — с) УФ = 


= 2Ес, ЗВ ФУ: + 2Ес, $1 Уф о 


2Ес, ЗВ Ф.Ф, -- 2АТс,у (св 9—1 = 


| 


2Ес, сп. уфа - У (@АТс, ен Ф;—1)) — 


— 2ЮТ (сн, — 1) ус. 
Представив полное локальное давление 


в виде суммы потоковой р! и квазирав- 
новесной р» частей 


р= Р-Р рэ; р» = ЗАТс, (св $:— 1, 
(24) 


преобразуем (23) к виду 
(25) 


где #, = — 2ЮТ (ев ф, — Г) ус,--2ЮТс, х 


го гоу — ур, + & =0, 


х 5 Ф.Ф: — потоковая объемная сила. 
С использованием (18), (19) это выра- 
жение прнобретает вид 


| =—5 [(сВ Фе 5 1) ус, — 51 Фед, 
(26) 


где л.=2ЮТс,. Формула (26) имеет еще 
два равносильных представления: 
= — 9 №) уа+ 
(27) 
+ (9 — 1) 991, 
5=-25 № У + У 
(28) 


где уё == [ехр(-ЕФ.)—1 локальные рав- 
новесные избытки концентраций ионов 


в ДС; рЁ = с, + ф, — безразмерные по- 
токовые химические потенциалы ионов. 

В формуле (27) первый член описыва- 
ет силу, возникающую в ДС под дей- 
ствием перепада концентрации — это 
`капиллярно-осмотическая («диффузион- 
ная») сила; второй член связан с гра- 
диентом электрического поля— это элек- 
троосмотическая (или просто электри- 
ческая) сила. В (28) первый член опи- 
сывает силу, возникающую в пределах 
ДС под действием градиента химическо- 
го потенциала катионов (катионоосмоти- 
ческая сила), второй — анионоосмоти- 
ческую силу. Таким образом, примене- 
ние принципа локального равновесия 
позволило разделить полную электри- 
ческую объемную силу, фигурировавшую 
В (14), на члены, ответственные за дви- 
жение под действием градиентов элек- 
трического и химического потенциалов 
{электрохимических потенциалов ИОНОВ). 


В чем физический смысл «диффузион- 
ных сил» (27), (28)? По сравнению с 
электрической силой, действующей на 
ионы ДС, он непонятен: электрическая 
сила, действующая на отдельный ион, 
за счет сил трения полностью переда- 
ется жидкости; но при диффузии никакая 
снла на отдельный ион не действует, а 
перемещается он за счет теплового дви- 
жения. Однако необходимо помнить, 
что мы анализируем не полную систему 
уравнений, описывающую все движения 
молекул и нонов, в том числе и тепло- 
вые (это есть система кинетических урав- 
нений для функций распределения), а 
некоторое осреднение этой системы (ос- 
реднение по тепловым и флуктационным 
движениям подсистемы, к которым урав- 
нения (14) и принцип локального рав- 
новесия явно неприменимы). Результаты 
этого осреднения проявляются, с одной 
стороны, в появлении в (14) коэффици- 
ентов вязкости и диффузии, с другой — 
в разбиении всех межмолекулярных вза- 
имодействий на  короткодействующие 
{приводящие и несжимаемости жидкости 
и возникновению давления) и дально- 
действующие (кулоновские, порождаю- 
щие самосогласованный квазиравновес- 
ный потенциал). Макроскопическое опи- 
сание диффузии посредством уравнений 
Нернста—Планка нивелирует качест- 
венное различие диффузионного и ми- 
грационного движений отдельного иона, 
выявляя их общее макроскопическое 
следствне — направленный поток ионов. 
В потоковой формулировке этих урав- 
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нений (21) градиенты потенциала и кон- 
центрации входят равноправно, поэто“ 
му макроскопически (т. е. в рамках си- 
стемы уравнений (14)) диффузионный по- 
ток можно объяснять как результат дей- 
ствия средней «диффузионной» силы, 
направленной против градиента кон- 
центрации. Следовательно, и в объемную 
силу, действующую на жидкость, элек- 
трическая и «диффузионная» силы, при- 
ложенные к ионам, должны входить 
равноправно. 

Итак, система уравнений (14) может 
Сы`ь записана в двух равноправных 
формах — с использованием потоковых 
потенциала и концентрации: 


п гоЁ ГО У -- Ур: о (+ +5) ус -+ 


+ Е) уч =0, 
У му =0, 
Фу [ехр (Е Фе) (— Р*ус, 
= Р*уф, + у] =0 
О (29) 


и с использованием потоковых хими- 
ческих потенциалов ионов: 


го! тоё У — ур: + в [Ру + 


+ уг] =0, 
фу =0, 


{у едр (3 Фед) (— Р*ув" У = 0. 
(30) 
Систему (29) удобнее использовать для 
получения кинетических коэффициентов 
(3); систему (30) — для получения кине- 
тических коэффициентов (7). Замеча- 
тельным свойством уравнений (30) явля- 
ется почти полное расщепление урав- 
нений для отдельных ионов — они свя- 
заны только через скорость жидкости в 
конвективном члене в уравнении Нерн- 
ста — Планка. Если этот конвективный 
член, описывающий взаимное увлече- 
ние ионов посредством конвекции, несу- 
ществен, то потоки ионов становятся 
вполне независимыми, и задача о дви- 
жении частицы в сколь угодно сложной 
комбинации внешних полей полностью 
сводится к суперпозиции движений в от- 
дельных полях. В частности, сколько 
бы ни было сортов ионов в системе и ка- 
кие бы перепады электрического по- 
тенциала н концентраций нх ни задава- 
лись, суммарное движение частицы всег- 
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да будет представляться как сумма ионо- 
форетических движений. Такое расщеп- 
ление приносит не только большую выго- 
ду при расчетах, но и упрощает каче- 
ственную картину многих электрокине- 
тических явлений. 

Краевые условия для локальных по- 
лей. Для того чтобы завершить исклю- 
чение квазиравновесных величин из ал- 
горитма. вычисления кинетических коэф- 
фициентов, необходимо сформулировать 
краевые условия для уравнений (29), 
(30) таким образом, чтобы ` потоко- 
вые и квазиравновесные величины не 
смешивались. Это возможно в силу сле- 
дующих соображений. Системы урав- 
нений (29), (30) однородны, поэтому 
нетривиальное решение может быть по- 
лучено только при наложении гранич- 
ных условий, отражающих воздействие 
на дисперсную систему некоторых внеш- 
них сил. Если эти воздействия таковы, 
что не порождают неравновесных про- 
цессов (например, дисперсия имеет вид 
диафрагмы из дисперсных частиц, а все 
интенсивные термодинамические величи- 
ны по обе стороны диафрагмы одинако- 
вы), то все потоковые величины в этом 
случае должны быть равны нулю. Это 
возможно только в том случае, если ис- 
комые краевые условия однородны как 
по локальным потоковым величинам, 
так и по макроскопическим термодина- 
мическим силам (потокам). В частнос- 
ти, для линейных неравновесных задач 
краевые условия должны быть линейны 
по указанным величинам, т. е. значения 
потоковых величин на поверхности, 
ограничивающей дисперсную систему, 
должны быть пропорциональны соот- 
ветствующим макроскопическим вели- 
чинам (коэффициенты пропорцнональ- 
ности могут быть функциями равновес- 
ных величин). Следовательно, потоковые 
и квазиравновесные величнны не могут 
входить в краевые условия как равно- 
правные и симметричные. 

Это относится не только к краевым 
условиям, задаваемым на внешней гра- 
нице, но и к условиям, задаваемым на 
поверхности дисперсной частицы 5. 
Здесь для нахождения потоковых велн- 
чин достаточно задать условия прили- 
пания для скорости и условия непре- 
рывности потоков ионов и потоковых 


химических потенциалов: 
У|, == 0; 
(31) 


НЕ — 7+ . 
1: 5-0 = $ |РИР- 


р о —- в о. 


В частном случае непроницаемой для 
ионов частицы потоки ионов внутри 
частицы равны нулю, и (31) сводится к 
следующему: 


У ь = 0; 
(32) 
[2 к = 0. 


Для определения равновесного потен- 
циала ДС на поверхности частицы также 
необходимо задать некоторое краевое 
условие, отражающее специфику форми- 
розания ДС, например условие посто- 
янства заряда или потенциала поверх- 
ности частицы. Краевые условия для 
потоковых величин, однако, не зависят 
от вида этого последнего краевого усло- 
вия; следовательно, электрокинетичес- 
кие явления определяются только ква- 
зиравновесным потенциалом и не зави- 
сят от того, каким краевым условиям 
он удовлетворяет (это справедливо в 
предположении, что выполнены усло- 
вия (18), (19)). В частности, скорость 
диффузиофореза не зависит от того, по- 
стоянный заряд у частицы или постоян- 
ный потенциал. В связи с этим предла- 
гаемое иногда для объяснения причин 
диффузиофореза в электролитах рас- 
суждение о том, что в поле переменной 
концентрации изменяется толщина ДС 
и скачок. потенциала в нем, следователь- 
но, возникает тангенциальное электри- 
ческое поле, которое движет частицу, 
несправедливо, поскольку указанный 
скачок потенциала может меняться толь- 
ко в случае непостоянства потенциала 
поверхности, а линейные электрокине- 
тические эффекты не могут зависеть от 
этого обстоятельства. Аналогично не 
может зависеть распределение потоковых 
величин от значений днэлектрических 
проницаемостей частицы и среды, по- 
скольку эти величины не входят в оп- 
ределение потоков в (31) нли (32) (в пред- 
положении стационарности процесса). 

Ионоосмотическое скольжение. Про- 
стейшей задачей теории нонофореза яв- 
ляется расчет течения над плоской по- 
верхностью. Поскольку уравнения гид- 
родинамики в их потоковой формули- 
ровке (29), (30) симметричны относи- 
тельно всех объемных сил, подобная сим- 
метрия должна распространяться и на 
качественное объяснение механизма то- 
го нли иного форетического движения, и 
на математический аппарат теории. 
Пусть над плоской поверхностью име- 
ется градиент химического потенциа- 
ла, например, катнонов. На жидкость 


в пределах ДС при этом действует тан- 
генциальная «диффузионная» сила, на- 
правленная в сторону уменьшения хи- 
мического потенциала в случае поло- 
жительной адсорбции катионов ДС (т. е. 
когда они являются противоионами, а 
°поверхность заряжена отрицательно} 
или в сторону увеличения его при от- 
рицательной адсорбции (когда катио- 
ны — коионы, а потенциал поверхнос- 
ти положителен). Иными словами, «диф- 
фузионная сила» направлена по направ- 
лению диффузионного потока в случае 
положительной адсорбции и против диф- 
фузионного потока — в случае отри- 
цательной (это утверждение относится в 
равной степени к растворенным не- 
электролитам и отдельным ионным ком- 
понентам растворов электролитов). 
Сила, приложенная к жидкости, по- 
рождает ионоосмос в случае, если по- 
верхность, несущая фиксированный за- 
ряд, закреплена. Если же дисперсная 
фаза свободна, должен происходить 
ионофорез, для объяснения которого не- 
обходимо указать, какая сила при этом 
приложена непосредственно к частице. 
Существование такой силы, аналогичной 
электрической силе, приложенной к фик- 
сированным зарядам поверхности при 
электрофорезе, несомненно в силу сим- 
метрии ионо- и электрофореза. Чтобы 
понять ее природу, необходимо рассмо- 
треть физические процессы в диффузном 
адсорбционном слое (частным случаем 
последнего является двойной электри- 
ческий слой). Тот факт, что концентра- 
ция растворенного вещества у поверх- 
ности не равна объемной (то есть что 
. имеет место адсорбция), — свидетель- 
ствует о том, что на молекулы растворен- 
ного вещества со стороны поверхности 
действует некоторая сила (для опреде- 
ленности — сила притяжения, приво- 
дящая к положительной адсорбции). 
Потенциал этой силы является адсорб- 
ционным потенциалом и если он медлен- 
но убывает по мере удаления от по- 
верхности, то адсорбционный слой бу- 
дет иметь диффузное строение. При этом 
молекулы, находящиеся от поверхно- 
сти на расстояниях, превышающих тол- 
щину монослоя, испытывают притяже- 
ние к поверхности — на них действует 
адсорбционная сила (градиент адсорб- 
ционного потенциала). При этом необ- 
ходимо заметить, что и на поверхность 
адсорбента (по третьему закону Ньюто- 
на) действует точно такая же сила, т. е. 
не только молекулы притягиваются к 


6* 


поверхности адсорбента, но и адсорбент 
притягивается к растворенным моле- 
кулам. Если с одной стороны от частицы 
адсорбента растворенных молекул боль- 
ше, чем с другой, то к частице адсор- 
бента будет приложена суммарная си- 
ла, направленная в сторону большей кон- 
центрации растворенного вещества, кото- 
рая и является причиной диффузиофоре- 
тического движения частицы в сторону 
большей концентрации растворенного 
вещества (напомним, что адсорбцию по- 
лагали положительной; в случае отри- 
цательной адсорбции диффузиофорез 
направлен в сторону меньшей концент- 
рации). Такова причина диффузиофореза 


Рис. 1. Тангенциальная сила, действующая на 

плоскую поверхность со стороны диффузного 

адсорбционного слоя при налични перепада 
концентрации. 


в растворах неэлектролитов. Ионофоре- 
тический подход к теории электрокине- 
тических явлений, как уже отмечалось 
выше, упрощает дело, поскольку раствор 
электролита при этом во многих отно- 
шениях может рассматриваться как 
смесь двух невзаимодействующих раст- 
воренных веществ, из которых одно (про- 
тивоионы) адсорбируется положитель- 
но, а другое (коионы) — отрицательно, 
в результате чего картина ионофореза 
полностью совпадает с описанной выше 
картиной диффузиофореза в растворах 
неэлектролитов. 

Если над плоской поверхностью име- 
ется перепад концентрации, то к ней 
тоже приложена тангенциальная сила, 
происхождение которой легко понять 
из рис. 1. Пусть слева от плоскости х == 
== 0 концентрация равняется С;, а спра- 
ва — С, < С.. Тогда на элемент поверх- 
ности, находящийся от границы х = 0 
достаточно далеко (на расстоянии, пре- 
вышающем раднус действия адсорбцион- 
ных сил), слева и справа действуют рав- 
ные по величине силы притяжения к ад- 
сорбированным молекулам, поскольку 
концентрации их слева и справа рав- 
ны. На элемент поверхности, находящий- 
ся вблизи границы х == 0, действует 
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суммарная сила, направленная в сто- 
рону большей концентрации, поскольку 
слева растворенных молекул больше, 
чем справа, и притягивают они поверх- 
ность к себе сильнее. Если от рассмот- 
рения ситуации со скачкообразным про- 
филем концентрации перейти к ситуа- 
ции с плавным ее изменением, можно 
убедиться, что к каждой точке поверх- 
ности, где градиент концентрации не 
равен нулю, приложена тангенциальная 
сила, которая и движет частицу. 

Чтобы количественно — охарактери- 
зовать ионоосмотическое скольжение, 
зададим над плоской поверхностью по- 
стоянный градиент химического — по- 
тенциала катионов и равный нулю гра- 
диент химического потенциала анионов: 


у =0. (33) 


Давление над плоской поверхностью 
постоянно, поскольку в противном слу- 
чае (при наличии тангенциального гра- 
диента давления) скорость жидкости 
будет неограниченно возрастать по ме- 
ре удаления от поверхности (парадокс 
Стокса). Поэтому за пределами ДС ско- 
рость жидкости постоянна. Чтобы найти 
ее величину, надо  проинтегрировать 
уравнение Стокса из (30) 


Ув* = сопз1; 


(6) -. = 
п = у (34) 
с краевыми условиями 
9. | вы 0, 
(35) 
а 
—2 = 
4х 1х ° 


Решение задачи (34), (35) дается фор- 
мулой 


°, (х) ее 


У 


{ зеувриву + 
0 


© 


+5 | уго, 


откуда следует, что скорость ионоосмо- 
тического скольжения, равная скорости 
жидкости на большом расстоянии от 
плоскости, выражается формулой 


. + 
оо, = — 5 Г, (86) 
где ГР = ха, п я 
$ 


моменг ДС; & — безразмерный потенциал 
поверхности. Поскольку катионы и ани- 
оны входят в (30) симметрично, выраже- 
ние (36) для катионоосмотического сколь- 
жения нетрудно обобщить: 


+ № Г. 
910 = 4 ВТ Г: == 


АТ 1 —— ехр (35 52 + 
Ня [еее | я, (37) 


Формулы (37) для ионоосмотического 
скольжения являются полными анало- 
гами формул для электро- и капиллярно- 
осмотических скольжений [1]. 

Формулы Смолуховского для ионо- 
фореза. Основываясь на выражении 
для скорости ионоосмотического сколь- 
жения (37), можно получить выражение 
для скорости ионофореза частицы про- 
извольной формы при помощи метода, 
тождественного методу вывода формулы 
Смолуховского для электрофореза. Пред- 
положим, что двойной слой частицы тон- 
кий: 


ха» 1, (38) 


где а — характерный размер частицы. 
В этом случае на внешней поверхности 
ДС нормальная скорость жидкости 
равна нулю, а тангенциальная скорость 
связана с тангенциальным градиентом 
потокового химического — потенциала 
формулой (37). Если частица непрони- 
цаема для ионов данного сорта и не 
обладает заметной поверхностной про- 
водимостью, то нормальный градиент 
потокового химического потенциала на 
поверхности ДС равен нулю в силу (32). 
Поскольку за пределами ДС равны 
нулю как объемная сила, так и градиент 
давления, течение там при ионофорезе 
потенциально и удовлетворяет тому же 
уравнению, что и поток ионов. Посколь- 
ку краевые условия для этих полей также 
одинаковы, поля скорости и градиента 
химического потенциала подобны и 
связь между ними выражается формулой 
(37) не только на внешней границе ДС, 
но н везде за его пределами. Следова- 


тельно, кинетические коэффициенты 
ионофореза выражаются формулами 
= г АТ’ 1 { ехр (— &/2) |. 
212 = — ЗащеЕ [ее $ (39) 
5 ВТ | -- ехр (2/2) 
23 = — яч | 2 39 


` 


Формулы (39), (40) описывают ионофорез 
езиничной частицы с тонким ДС при 
произвольной форме последней; если 
же скорость ионофореза относить не к 
градиенту химического потенциала, а к 


потоку ионов данного сорта, тосоот- 
ветствующие формулы 
1, __ 21 е 
— = 1 = — х 
Г уро 2 2907 сь 
Уй- =0 
АТ р (— 2 , 
х(-=—} пе. = им, 
(41) 
ы И В. вт 
ГР зз 21590760 \Е 
У =0 


хп Е = му 


будут описывать ионофорез в суспензии 
| произвольным количеством дисперсных 
частиц — точно так же, как не зависит 
и от геометрии днсперсной системы от- 
ношение скорости электроосмоса к элек- 
трическому току в режиме Смолухов- 
ского: 

1. Е: 


1Е уР=0 ыы 
Чис=0 
Если подставить формулы (39), (40) 
в (12), получим выражения для электро- 
н диффузиофоретических подвижностей: 


1. = Е 


ту. (42) 


4лц ' 


„ВТ [4 
2л9Е2 (5) ‚ (43 
совпадающие, как и следовало ожидать, 
с полученными ранее Смолуховским, 
Дерягиным и Духиным выражениями 
1, 31. 

Графики зависимости — ионофорети- 


ческих подвижностей от б-потенциала 
приведены на рис. 2. Противоионофоре- 
тическая подвижность возрастает с рос- 


том 5 — потенциала, а коионофорети- 
ческая достигает некоторого максималь- 
ного значения, равного 


Е =КТ 


Бук ев 


лиг 2 = 2,616 х 


х10— (м?.к моль) (Дж-с) (44) 


(численное значение приведено для во- 
ды при комнатной температуре). Разная 


зависимость от б-потенциала обуслов- 


лена тем, что положительная адсорбция 
противоионов неограниченно растет с 


ростом &, а вместе с ней растет и момент 
ДС; отрицательная же адсорбция ко- 
ионов ограничена по абсолютной вели- 
чине, так как коионов в пределах ДС 
не может быть меньше нуля. Следова- 
тельно, ограничены по своей величине 
и комоноосмотическая «диффузионная 
сила», и соответствующий момент ДС. 

Сопоставление (39), (40} и (43) позвэ- 
ляет легко понять, почему  диффузно- 


Рис. 2. Зависимость противононофоретической 

[12+ (а) и кононофоретической [.2- (6) под- 

вижностей от #-потенциала при отсутствии по- 
ляризации ДС. 


форез частини с тонким неполяризован- 
ным ДС всегда направлен в сторону 
болышей концентрации электролита. 
Диффузиофорез, как отмечалось выше, 
может быть представлен как сумма ка- 
тионо- и анионофореза, величина же 
последних при отсутствии поляриза- 
ции ДС всецело определяется величина- 
ми соответствующих адсорбций. Адсор- 
бция противононов положительна и пре- 
вышает по абсолютной величине отрица- 
тельную алсорбцию коионов на велни- 


чину, пропоринональную 5? (при малых 


5). Следовательно, противоионофорез в 
этом случае превышает кононофорез; 
притяжение к противоионам превышает 
отталкивание от коионов, и суммарная 
сила направлена в сторону большей кон- 
центрации электролита. 

Изложенные рассуждения относятся 
к случаю, когда в дисперсной системе 
действует перепад концентрации элек- 
тролита, но отсутствует электрическое 
поле (напомним, что это есть условие 
определения диффузиофоретической по- 
движности [.1з [3]). При этом градиен- 
ты химических потенциалов ионов рав- 
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ны друг другу, но потоки ионов, вообще 
говоря, не равны между собой (равны 
только для симметричного электроли- 
та). Часто, однако, приходится стал- 
киваться со случаем, когда диффузио- 
форез наблюдается не в условиях отсут- 
ствия электрического поля, а в усло- 
виях отсутствия электрического тока. 
При этом равны друг другу потоки 


Рис. 3. 


Зависимость 
подвижности от б-потенциала 
ток н поляризация ДС отсутствуют): 


а — подвижность противононов больше (о+Н=р- й 
6— подвижность кононов больше (2-—=2р №). 


диффузиофоретической 
(электрический 


ионов, но не равны градиенты химичес- 
ких потенциалов (разность этих гради- 
ентов пропорциональна диффузионному 
потенциалу). Как изменится при этом 
диффузиофорез? Ионофоретическая 
трактсвка позволяет легко ответить на 
этот вопрос. Поскольку потоки ионов 
равны, градиент потокового  хими- 
ческого потенциала более подвижно- 
го иона должен быть меньше, чем менее 
подвижного. Соответственно «диффузи- 
онная сила», обусловленная менее по- 
движными ионами, будет больше той, 
которая имела место при отсутствии по- 
ля; если эти менее подвижные ионы яв- 
ляются противоионами, суммарный эф- 
фект возрастет (рис. 3, а); если менее 
подвижными являются коионы, сум- 
марный эффект уменьшится и даже мо- 
жет поменять знак (рис. 3, 6). Таким об- 
разом, диффузионный потенциал может 
поменять знак диффузиофоретической 
подвижности только в том случае, ес- 
ли более подвижными ионами являются 
’ противононы. | 
Пределы применимости формул Смо- 
луховского. Влияние поляризации тон- 
кого двойного слоя на ионофорез. Вы- 
полнения одного только неравенства 
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(38) недостаточно для того, чтобы форму- 
лы Смолуховского (39), (40) были спра- 
ведливы. По аналогии с условиями 
применимости формул (43) можно ожи- 
дать, что они справедливы при следую- 
щих предположениях. 

Во-первых, должно быть мало число 
Пекле для частицы: 


Гуа 
1. 
р= < 


Ре = (45) 


Это условие обеспечивает малость кон- 
вективных потоков ионов, обусловлен- 
ных движением частицы, по сравнению 
с диффузионными потоками. При этом 
можно считать, что распределение пото- 
кового химического потенциала вокруг 
движущейся частицы такое же, как и 
вокруг неподвижной, что необходимо 
для подобия диффузнонного и гидроди- 
намического полей. Характерная ско- 
рость ионофореза — 1 мкм/с, для час- 
тиц с размером 1 мкм и типичного коэф- 


фициента диффузии 10° см/с число 
—б мс. 10-6 

Пекле Ре = № м иы.. 

10? м/с 

выполняется с большой 


=10-3, так что 


условие (45) 
точностью. 

Во-вторых, должен быть мал критерий 
поляризации ДС: 


_ 28 -Ю _ * _ 
Вы ао 


где первое равенство выражает поля- 
ризацию диффузной части ДС, второе — 
поляризацию, связанную с  поверх- 
ностной проводимостью х° (вне зависи- 
мости от конкретных ее причин), тре- 
тье — поляризацию, обусловленную 
униполярной объемной проводимостью 
частицы К, (например, частицы иони- 
та); К — электропроводность раствора. 
При нарушении неравенства (46) подо- 
бие полей нарушается из-за затекания 
электрического тока или потока ионов 
в ДС, при этом нормальный поток на 
внешней границе ДС уже не равен нулю. 

В-третьих, движение жидкости в пре- 
делах ДС при ионофорезе также поля- 
ризует ДС и вызывает некоторое пере- 
распределение потоковых химических 
потенциалов, что, в свою очередь, вли- 
яет на скорость ионофореза (в теории 
электрофореза этот эффект был назван 
«электроосмотической поправкой» |1). 

Чтобы учесть влияние второго и треть- 
его факторов, необходимо построить тео- 


рию ионофореза с учетом поляризации 
ДС. Поскольку поляризация ДС весьма 
чувствительна к геометрии частицы, для 
расчета необходимо задаться конкрет- 
ной формой частицы (мы зададимся сфе- 
* рической). Не рассматривая детально 
математический аппарат теории поля- 
ризации, подробно изложенный в [4], 
отметим ее основной результат: за пре- 
делами ДС потоковые поля удовлетво- 
ряют уравнениям (30), в которых члены, 
связанные с ДС, опущены; все влияние 
ДС на потоки отражается посредством 
краевых условий: 


5 = заб 9 пе, 
и; = 9, 
о — а (5 ах 
[5+ дв г д 
м га Г 8 з (47) 


где |: — безразмерные избыточные по- 
верхностные токи ионов, 


и 9% 


[Е @* бя 79 


ее = Я у т (48) 


В формуле (48) первый член выражает 
поверхностные потоки диффузионного 
происхождения, второй — конвектив- 
ный перенос ионов в ДС, в последнем 
члене в (48) перемена знака распростра- 
няется только на коэффициенты \*: 
\УЕ всегда умножается на ушЁ, УЁ — 
1 у ум, #2 
на ург. Коэффициенты Го, ГЕ, ИЁ и 
№; являются некоторыми интегралами, 
содержащими функции равновесного по- 
тенциала ДС, которые для случая рав- 
ных валентностей ионов выражаются че- 
рез элементарные функции: 


ГЕ 


|. 


Ге (прах = [екр(Е 29) 0 к 
9 0 
= 2 ехр (== 62) — И; 


2 г - С 
Гас | хех = [ хехр (229) 
0 0 
1 -- едр (3 2/2) : 
ме р] з 


Е = | ух (их); Фа = 


©: 


= [тЕГР ) 4х; 
0 


2-5 +=С 


жа (1-Е ехр (— 8/2) — 212 + 
+ (1-+- 2) (1 —ехр(— /2))]; 


4 |Ё Е 
==; еч(- 5) + 


о (- рыанев 


р 4х (и Эь фа = 


У. = бар в (+ ехр —=- Эы(+ ехр -=- . Е- 
— 212 + (1+ ш2) (1 —ехр (2); 


+ __4 а З 
У: я | 2+ 


1 +ер.б. 
+ (1+2 3) п т. 


Первое из краевых условий (47) явля- 
ется потоковой формулировкой ннте- 
грального краевого условия теории по- 
ляризации тонкого ДС, которое выра- 
жает растекание нормального объемного 
потока ионов по поверхности частины; 
второе и третье условия есть условия 
ионоосмотического скольжения, — рас- 
смотренные ранее. Решение задачи об 
ионофорезе сферической частицы на ос- 
нове краевых условий (47) приводит к 
следующему ответу: 


гЮТ 


= 1-Е р (2) 
23 = — ЭлчА м | 


Е (1 + +4 толи: . 


(49) 
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Г — 
9 айт тек 82) 
Риз = 27/2 М 
1 
й +3 зи+| ° 
1-Е Го -- 4 т (жа) т!) 
где пр | АГ 7 — безразмерный 


критерий, характеризующий ионоосмоти- 
ческие поправки. Типичное значение тлх 
А 0,2. 

Последний сомножитель в формулах 
(49), которым они отличаются от фор- 
мул Смолуховского (39), (40), учиты- 


вает поляризацию ДС (члены с Гё) и 
ионоссмотические поправки (члены с И). 
Легко видеть, что для коионов оба эти 


а» 2 
вклада малы: Ге 5: ПИЯ, | = 
4 (1 — 1 2) 1,22 
= -““, поэтому для ко- 


ха жа’ 
ионофореза всегда остаются в силе фор- 
мулы (39), (40). Для противоионов ва- 
жен учет поляризации. Если частицы 
заряжены положительно, для них про- 
тивоионофорез выражается первой из 
формул (49). Из (49) и выражений для 


Ге и Ур видно, что вклады поляриза- 
ции ДС и ионоосмотических поправок в 
общий эффект имеют один и тот же по- 


1 5/2 
рядок: О о (Ве). Пренебречь вкла- 


дом конвективных поправок можно толь- 
ко тогда, когда часть диффузной обклад- 
ки ДС гидродинамически неподвижна. 


Тогда в определение Гё войдет полный 
скачок потенциала в ДС Фь, а в опре- 


деление Г’ и И — скачок потенциала 
в гидродинамически подвижной части 


> 1951 
ДС 6. Если [|< —3—, можно прене- 
бречь конвективными поправками: 


> гВТ 1+ ехр (= 2) 
Газ ЕЕ [ео | 


. (650) 


Итак, доказано, что поляризация ДС 
и ионоосмотические поправки суще- 
ственно влияют только на противо- 
ионофорез; для кононофореза эти эффек- 
ты несущественны. В этом состоит весьма 
важное отличие нонофореза от электро- 
и диффузнофореза, которые при высоких 
Ке! в равной мере осложнены поляри- 
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зацией ДС. В связи с этим возникает 
вопрос: является ли коионофорез в по- 
ляризационном режиме  геометричес- 
ки независимым? Случайно это совпаде- 
ние с формулой Смолуховского или за- 
кономерно (в последнем случае для 
коионофореза справедливы чрезвычайно 
важные формулы (41), выражающие не- 
зависимость эффекта от геометрии си- 
стемы)? 

Отклонение от формулы Смолухов- 
ского для электрофореза, обусловленное 
поляризацией ДС, можно пояснить сле- 
дующим образом. По мере роста &-по- 
тенциала адсорбция противоионов в ДС 
быстро увеличивается, электропровод- 
ность его за счет этого возрастает. При 
приложении внешнего электрического 
поля значительная часть тока начинает 
затекать в ДС, в результате чегс нару- 
шается подобие краевых условий для 
электрического и гидродинамического 
полей, что и приводит к уменьшению 
скорости электроосмотического сколь- 
жения, поскольку снижается тантен- 
цнальное электрическое поле в ДС. 
В этих рассуждениях следует обратить 
внимание на то, что электропроводность 
ДС отличается по своему характеру от 
таковой за пределами ДС: она униполяр- 
на, так как обусловлена одними толь- 
ко противоионами. Следовательно, при 
ибнофорезе затекают в ДС одни только 
противоионы, что приводит к снижению 
тангенциального градиента потокового 
химического потенциала для них и к па- 
дению скорости противоионофореза. Ко- 
ионы по-прежнему обтекают ДС, так как 
адсорбция их отрицательна и проводи- 
мость по коионам области ДС не только 
не повышена, но даже снижена по 
сравненню с объемной. Поэтому при ко- 
ионофорезе условие подобия полей не 
нарушается, а следовательно, и формулы 
(41) для него не зависят от геометрии 
при любых Ве]. 

Зависимость противоионофоретической 
подвижности от  -потенциала при 
учете поляризации ДС качественно от- 
личается от случая отсутствия поляри- 
зацин (рис. 4). По мере роста 5 подвиж- 
ность сначала растет за счет роста ско- 
рости скольжения, а потом начинает 
падать за счет снижения движущей си- 
лы ионофореза — тангенциального гра- 
диента химического потенциала противо- 
ионов в пределах ДС. При достаточно 
высоких & (точнее, достаточно высоких 
х° или Ве!), противоионофорез обраща- 
ется в нуль. Максимум противононо- 


форетической подвижности зависит от 
ха: по мере роста ха он растет и смеща- 
ется в область более высоких (; для 
грубой оценки можно считать, что поля- 
ризация ДС несущественна вплоть до 
максимума противоионофоретической 
подвижности, и при помощи этого кри- 
терия разделить всю область значений 
$ — ха на две части: ту, где поляризация 
не важна (область 1 на рис. 5), и ту, 
где поляризация важна (область 2). 

Такая зависимость противоионофоре- 
за от б-потенциала позволяет весьма 
наглядно объяснить многие закономер- 
ности электрокинетических явлений. Во- 
первых, максимум на кривой зависимос- 
ти электрофоретической подвижности от 
-потенциала есть результат суммиро- 
вания коионофоретической подвижности, 
монотонно растущей с 6 (см. рис. 2), и 
противоионофоретической, имеющей 
максимум. Во-вторых, совпадение элек- 
тро- и диффузиофоретических подвиж- 
ностей при высоких & (с точностью до 
множителя 1/Р) есть следствие отсут- 
ствия при таких 6 противоионофореза: 
все движение частицы при этом целиком 
обусловлено коионофорезом, а различие 
есть только в причине, порождающей 
поток коионов: в одном случае это 
электрическое поле, в другом — пере- 
пад концентрации (здесь мы видим, что 
явления, различные с точки зрения ин- 
тегральной классификации, совпадают с 
точки зрения классификации локаль- 
ной). Из совпадения этих подвижностей 
следует, что обе они не зависят от фор- 
мы частицы (поскольку коионофорез не 
зависит от формы частицы). Таким об- 
разом, при очень высоких 6 электрофорез 
снова выходит на режим, когда поляри- 
зация ДС несущественна. Это последнее 
обстоятельство имеет важное значение 
для исследования электрофореза час- 
тиц ионита, поскольку для них в раз- 
бавленных растворах электролитов ха- 
рактерны очень высокие Ке|, обуслов- 
ленные высокой униполярной проводи- 
мостью фазы ионита. Поскольку элек- 
трофоретическая подвижность гранулы 
ионита не зависит от ее формы, возможно 
надежное количественное определение 
ее С-потенциала из опытов по микро- 
электрофорезу, с той только разницей, 
что 6 из результатов измерений надо 
восстанавливать по формуле Смолухов- 
ского для кононофореза: 


б=— 27. т [2 (т) = 1] . (51) 


7- 4-1003 
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Рис. 4. Зависимость протнвоионофоретической 
подвижности от 5-потенциала с учетом поляри- 
зации ДС ха: . 

1—0; 2 — 100; 3 — 50; 4— 30; 5— 20. 
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Рис. 5. Области слабой (1) и сильной поляри- 
заций ДС (2), рассчитанные по влиянию поля- 
ризации на противононофорез. 


Рис. 6. Зависимость диффузиофоретической 
подвижности [.з от &-потенциала с учетом по- 
ляризацин ДС ха: 

1—100;2— 50; 3— 30; 4—2. 


Чтобы получить диффузиофоретичес- 
кую подвижность, надо в соответствии 
с (13) сложить ко- и противононофоре- 
тические подвижности, поскольку при 
малых 6, когда поляризация ДС не нг- 
рает роли, в диффузиофорезе доминиру- 
ет противоионофорез, а при очень высо- 
ких ©, когда поляризация ДС полно- 
стью подавляет противононофорез, до- 
минирует коионофорез, диффузиофопе- 
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тическая подвижность должна менять 
знак ло мере роста 5. Значение 5-потен- 
циала, при котором происходит эта пе- 
ремена знака, зависит от ха: чем ха 
больше, тем до больших & противоионо- 
форез остается существенным и тем при 
больших & происходит изменение на- 
правления диффузиофореза (рис. 6). 


Если рассматривать диффузиофорез при 
отсутствия 


дополнительном условии 


р 
Я 


Рис. 
подвижности Н\з от &-потенциала с учетом по- 
ляризации ДС: 

а — подвижность противоионов больше (5+-1,55—); 


7. Зависимость диффузиофоретической 


0 — подвижность кононов болыше (6-=20+ )}:; 1- 
ха=100; 2 — ха=50; 3 — ж2=20. 


электрического тока, поляризация ДС 
еще более обогащает картину явления. 
Если менее подвижны  противоионы, 
возможна ситуация, когда диффузиофо- 
рез всегда направлен в сторону возрас- 
тания концентрации (рис. 7,6); если же 
менее подвижны кононы, возможна сн- 
туация, когда диффузиофорез по мере 
. роста & дважды меняет знак (рис. 7,4} — 
сначала вследствие роста противононо- 
фореза с ростом &, потом из-за его убы- 
вания. 

Итак, основные результаты, получен- 
ные при исследовании влияния поля- 
ризации тонкого ДС на ионофорез, со- 
стоят`в следующем. Доказано, во-пер- 
вых, что коионофорез не осложнеи поля- 
рнзацней ДС, во-вторых, что взаимное 
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увлечение ионов конвективными пото- 
ками для тонкого ДС несущественно. 
Тем самым доказано высказанное ранее 
предположение о том, что движение час- 
тицы под действием произвольной коу- 
бинации градиентов химических потен- 
циалов равняется сумме движений под 
действием каждого градиента в отдель- 
ности. Последний результат особенно 
важен для рассмотрения электрокине- 
тических явлений в многоионных раст- 
ворах, в ситуациях, когда имзются хими- 
ческие реакции между присутствующи- 
ми в системе ионами (в простейшем слу- 
чае — ионные равновесия), и в других 
случаях. 

Предложенная в данной работе трак- 
товка электрокинетических явлений при- 
водит к двум группам результатов. 
Первая из них относится к теории элек- 
трокинетических явлений; здесь пред- 
ставление об ионофорезе позволило у'п- 
ростить качественное объяснение ряда 
закономерзостей и указать пути по- 
строения теорни таких явленнй, которые 
ранее из-за громоздкости вычислений не 
рассматривались (например, смеси элек- 
тролитов). Вторая группа результатов 
относится к ионофорезу как к экспери- 
ментальному факту, реальность которого 
еще необходимо доказать. После дока- 
зательства такой реальности можно бу- 
дет поставить вопрос о применении ноно- 
фореза для исследования строения двой- 
ного электрического слоя; поскольку 
коионофорез не зависит от геометрии, 
его экспериментальное наблюдение по- 
зволит количественно определять &-по- 
тенциал системы независимо от ее по- 
верхностной проводимости. 

Ионофоретический подход к теории 
электрокинетических явлений позволя- 
ет наглядно указать на тот факт, что 
форетическое движение обусловлено на- 
личнем у поверхности дисперсной час- 
тицы равновесных избытков концентра- 
ций растворенных веществ с диффуз- 
ным строеннем адсорбционного слоя. 
Теория такого движения строится по 
единой схеме независимо от причин, 
порождающих эти избытки — будь то 
фиксированный заряд поверхности час- 
тицы, поле молекулярных сил или по- 
ле, обусловленное изменением структу- 
ры растворителя у поверхности. Разви- 
ваемая теория основана на том, что 
элементарными кннетическими едини- 
цами в растворе электролита являются 
поны, а элементарными движениями — 
потокн нонов, электрический же ток, 


например, есть определенное сочетание 
ионных потоков. Такое представление 
допускает далеко идущие аналогии 
(«диффузионные силы», симметрия элек- 
трических и концентрационных явле- 
ний), но эти аналогии не исчерлывают 
всего многообразия процессов в дис- 
персных системах. В частности, сим- 
метрия электромиграционных и диффу- 
зионных потоков ионов не позволяет ут- 
верждать, что электрические и диффу- 
зионные явления во всех отношениях по- 
добны. Причина такого различия состо- 
ит в том, что электрический ток инва- 
риантен по отношению к преобразованию 
Галилея (т. е. одинаков во всех инер- 
циальных системах отсчета), а диф- 
фузионные потоки неннвариантны (они 
различаются конвективным членом). 
Иными словами, если имеется произволь- 
ное множество ионных потоков, можно 
образовать из них некоторую линейную 
комбинацию, которая также будет по- 
током, но которая в отличие от других 
потоков будет одинакова в любой инер- 
циальной системе отсчета. Тем самым 
электрический ток выделен среди про- 
чих потоков. С этим же связан и даль- 
нодействующий характер электрическо- 
го поля в ионных системах: несмотря на 
то что все статические электрические 
поля в них экранируются и затухают 
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на расстояниях порядка деб аевского. 
радиуса, вихревое электрическое поле, 
способное производить работу и порож- 
дать неравновесные процессы, может 
проникать в ионную систему на любую 
глубину: поскольку оно порождает элек- 
трический ток, оно не экранируется. 

Несмотря на то что представление о 
«диффузионных силах» как о причине 
ионофореза носит относительно формаль- 
ный характер и ограничено случаем ли- 
нейных стационарных явлений, нам 
представляется, что изучение ионофоре- 
за — как теоретическое, так и экспери- 
ментальное — будет способствовать про- 
грессу в электрокинетических исследо- 
ваниях. 
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ОПЫТ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ВОЛОКНИСТОГО СОРБЕНТА (ПАН) 
"ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ ЗОЛОТА В МОРСКОЙ 
ВОДЕ 


Геохимия золота в морской воде до 
сих пор продолжает оставаться нере- 
щенной проблемой. В первую очередь 
это связано с трудностью определения 
содержания золота даже такими высоко- 
чувствительными методами, как атом- 
ная абсорбция и нейтронная актива- 
иня, вследствие низкой концентрации 
золота в растворе и высокой конпентра- 
ции натрия, мешающего прямому оп- 
ределению. В литературе описано приме- 
нение нейтронно-активационного ана- 
лиза с предварительным концентрирова- 
нием золота из морской воды на свеже- 
осажденных гидроокиси железа [1], 
сульфиде свинца, обладающих в момент 
образования большой поверхностной ак- 


тивностью. Однако применение выше- 
перечисленных методов иногда ведет к 
загрязненню пробы вводимыми реаген- 
тами и не всегда удобно в экспедици- 
онных условиях. 

В настоящем сообщении изложены ре- 
зультаты определения содержания з0- 
лота в морской воде при применении но- 
вого типа сорбента — модифицирован- 
ного полнакрилонитрильного гель-во- 
локна (ПАН). 

Исследование свойств ПАН-волокна 
показало его высокую способность к 
сорбции из водных растгоров понов Си, 
Ав, Аи [2}, Са [3], что объясняется как 
нонообменными свойствами ПАН, так 
и значительной величиной активной по- 
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